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Diese Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Synthese von 
hartem Bornitrid, das sowohl eine sehr groSe Harte als auch 
eine hohe Hitzewiderstandsf&higkeit aufweist. Das harte 
Bornitrid der vorliegenden Erf indung kann wirksam auf dem 
Gebiet angewendet werden, das herausragende Eigenschaf ten 
benotigt, wie z.B. Harte, Hitzewiderstandsf ahigkeit, Oxida- 
tionswiderstandsf ahigkeit, chemische Stabilitat, etc., wie 
z.B. Schneidwerkzeuge, abnutzungswiderstandsf ahige Werkzeuge 
und dergleichen. 

Von den sogenannten harten Bornitriden, wie z.B. kubi- 
sches Bornitrid und Wurtzit-Bornitrid, kann man sagen, daS 
es sich dabei urn ideale Materialien fur ein Werkzeugmateri- 
al, wie z.B. fur Schneidwerkzeuge, abnut zungs wider stands - 
f ahige Werkzeuge etc. handelt, weil sie eine Harte aufwei- 
sen, die nahe bei derjenigen des Diamanten liegt, und im 
Vergleich zum Diamanten eine exzellente Hitzewiderstands- 
f ahigkeit , Oxidationswiderstandsf ahigkeit und chemische 
StabilitSt aufweisen. Da jedoch ein extrem hoher bzw. hohe- 
rer Druck und eine hohe bzw. h6here Temperatur fur die Syn- 
these harten Bornitrids benotigt werden, wie bzw. als in dem 
Fall von Diamanten, wird die Form bzw. Gestaltung des Er- 
zeugnisses stark eingeschrSnkt,. und ein sehr teuerer Apparat 
zur Erzeugung extrem hohen Druckes sollte verwendet werden, 
was hohe Kosten bei der Synthese und eine Beschrankung in 
dessen Verwendungsbereich zur Folge hat. 

Wie in dem Fall von Diamanten, wurden Verfahren fur die 
Synthese von hartem Bornitrid kurzlich entwickelt, die das 
Abscheiden auf der Oberflache eines Substrats aus der Gas- 
phase ohne die Verwendung eines extrem hohen Druckes und 
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hoher Tempera tur aufweisen. Bezuglich dieser Gasphasen-Syn- 
thesetechnik ist zu beachten, da£ die Gestalt bzw. Form des 
Erzeugnisses kaum beschrankt wird und die Synthesekosten 
stark verringert werden, weil keine Erzeugungsapparate fur 
extrem hohen Druck verwendet werden. 

Wie bei der Gasphasen-Synthese von hartem Bornitrid 
werden eine Anzahl von Methoden vorgeschlagen, z.B. (1) ein 
Ionenstrahlverf ahren, das das Schmelzen und Verdampfen me- 
tallischen Bors mittels einer HCD-Elektronenkanone aufweist, 
das mit Sticks toff plasma in der umgebenden Gashulle reagiert 
und somit Bornitrid auf der Oberflache eines Substrats ab- 
scheidet und synthetisiert , (2) ein reaktives Sputterver- 
fahren, das das Sputtern metallischen Bors mit Wasserstoff 
Oder Sticks toff aufweist, das rait Sticks toff plasma in der 
umgebenden Gashulle reagiert, und somit wird auf der Ober- 
flache eines Substrats abgeschieden und synthetisiert, und 
(3) ein Plasma-CVD-Verf ahren, das die Reaktion von Diboran 
mit Stickstoff oder Ammoniak in einer Hochf requenzumgebung, 
wie z.B. Mikrowelle, und das Abscheiden und Synthetisieren 
von Bornitrid auf der Oberflache eines Substrats aufweist • 

JP-A-62 -228481 offenbart ein Verfahren zum Abscheiden 
von BN mittels thermischer CVD auf einem Substrat unter 
Verwendung von NH 3/ B 2 H<5 und F 2 . JP-A-620G7863 offenbart ein 
Verfahren zum Abscheiden von Borhitridf ilmen mittels Hoch- 
frequenz- Plasma- CVD auf einem Substrat, unter Verwendung von 
B 2 H$, NH 3 und F 2 . Die Druckschrift "Thin Solid Films", Vol. 
126, Nr. 314 (1985), Seiten 307-312, offenbart die Synthese 
kubischen Bornitrids mittels aktivierter reaktiver Verdamp- 
fung von H 3 B0 3 bei der Gegenwart eines NH 3 -Plasmas. Es ist 
weiter offenbart, daS thermische CVD von NH 3 und BF 3 verwen- 
det wurde, um BN-Filme abzuscheiden. 

Jedoch ist es mit all den oben beschriebenen Verfahren 
gemaS dem Stand der Technik nicht gelungen, kubisches Borni- 



3 



trid oder Wurtzit-Bomitrid einer einzigen Phase auf einem 
Substrat aus der Gasphase abzuscheiden, sondern es wurde nur 
einem Mischung aus hartem Bomitrid des kubischen Typs oder 
Wurtzittyps mit hexagonalem Bomitrid aus einer thermodyna- 
mischen Phase niedrigen Drucks erzielt. Das hexagonale Bor- 
nitrid ist wegen seiner geringen Harte als Werkzeugmaterial 
nicht geeignet und entsprechend wurde das aus der Gasphase 
synthetisierte Bomitrid nach dem Verfahren gema£ dem Stand 
der Technik nicht in die Praxis als ein Werkzeugmaterial 
umgesetzt. 

Unter dieser Bedingung wurde die vorliegende Erfindung 
gemacht, urn ein neuartiges Verfahren zur Gasphasensynthese 
bereitzustellen, urn hartes Bomitrid auf der Oberflache 
eines Substrats zu erzielen, und zwar als eine im wesentli- 
chen einzige Phase, die in der Praxis als Werkzeugmaterial 
verwendet werden kann* 

Es ist ein Ziel bzw. eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein Verfahren zur Gasphasensynthese harten Bomi 
trids mit exzellenter Hitzewiderstandsf ahigkeit zur Verfii- 
gung zu stellen, wodurch die Nachteile gemafi dem Stand der 
Technik uberwunden werden konnen. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, 
ein Verfahren fur die Gassynthese harten Bornitrids auf 
einem Substrat als eine einzige Phase zur Verfugung zu stel 
len, das in der Praxis als Werkzeugmaterial verwendet werden 
kann. 

Diese Ziele konnen mittels eines Verfahrens zur Syn- 
these von hartem Bomitrid erreicht werden, welches das 
Abscheiden harten Bornitrids auf der Oberflache eines Sub- 
strats aus einer Gasphase umfaSt, die F-Atome oder F-Atome 
und H-Atome enthalt . 
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Die begleitenden Zeichnungen dienen der detaillierten 
Erlauterung des Prinzips und der Vorzuge der vorliegenden 
Erf indung. 

Fig. 1 ist eine schematische Ansicht eines RF-Plasma- 
CVD-Apparats, der parallele Flatten aufweist, der in den 
Beispielen 1 und 2 verwendet wird. 

Fig. 2 ist eine schematische Ansicht eines HF-Ionen- 
Plattier-Apparats, der in den Beispielen 3 und 4 verwendet 
wird. 

Fig. 3 ist eine schematische Ansicht eines Sputter- 
Apparats, der in den Beispielen 5 und 6 verwendet wird. 

Fig. 4 ist eine schematische Ansicht eines thermischen 
CVD-Apparats, der in dem Beispiel 7 verwendet wird. 

Eine Anzahl von Studien und Vorschlagen wurden zum 
Zwecke der Synthese von hartem Bornitrid aus einer einzigen 
Gasphase mittels der oben beschriebenen Gasphasensynthese- 
technik durchgef uhrt . Alle Studien Oder Vorschlage waren 
darauf gerichtet, wie man hartes Bornitrid der Hochdruckpha 
se mit einem guten Ertrag bei niedrigen Drucken syntheti- 
siert, diese ist aus dem Blickwinkel der Thermodynamik eine 
Nichtgleichgewichtsphase. Es ist jedoch nicht bekannt, daS 
dadurch bef riedigende Ergebnisse erzielt worden sind. 

Die Erfinder haben, ausgehend von einem Standpunkt, der 
vollig unterschiedlich vom Stand der Technik ist, beachtet, 
daS nur ein hartes Bornitrid auf der Oberflache eines Sub- 
strats wesentlich erzielt werden kann, indem nicht der Er- 
trag hart en Bornitrids wahrend der Gasphasensynthese erhoht 
wird, sondern indem selektiv bzw. ausgewahlt hexagonales 
Bornitrid, das ebenso abgeschieden wurde, entfernt wird, und 
haben verschiedene Anstrengungen unternotranen, diese Betrach- 
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tung zu realisieren. Infolgedessen wurde gefunden, daS hexa- 
gonales Bornitrid selektiv geatzt werden kann, indem NF 3 als 
ein Gas, das F- (Flour) -At ome enthfilt, verwendet wird und 
wahlfrei ein Gas, das H- {Wasserstof f ) -Atome enthalt und das 
bzw. die B 2 H 6 , NH 3/ Hj, HF oder zwei Oder mehrere davon auf- 
weist bzw. aufweisen, verwendet wird. Die vorliegende Erfin- 
dung basiert auf dieser Entdeckung. 

Urn es so auszudrucken, stellt die erste vorliegende 
Erfindung ein Verfahren zur Synthese harten Bornitrids be- 
reit, indem hartes Bornitrid auf der Oberflache eines Sub- 
strats aus der Gasphase abgeschieden wird, und das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS NF 3 als ein Gas, das F-Atome enthalt, 
der Gasphase zugegeben wird. 

Die vorliegende Erfindung stellt ebenso ein Verfahren 
zur Synthese von hartem Bornitrid zur Verfiigung, indem har- 
tes Bornitrid auf der Oberflache eines Substrats aus der 
Gasphase abgeschieden wird, dadurch gekennzeichnet , daS NF 3 
als ein F-Atome beinhaltendes Gas und wahlfrei ein Gas, das 
H-Atome enthalt, die B 2 U 6t NH 3 , HF oder zwei oder mehrere 

davon aufweist, der Gasphase zugegeben wird. 

Hierin bzw. hierbei kann die Gassynthese harten Borni- 
trids gem&£ der vorliegenden Erfindung durch jegliche be- 
kannten Mittel durchgefuhrt werden. ' 

Gem&S der vorliegenden Erfindung kann, wie oben be- 
schrieben, die Gassynthese harten Bornitrids durchgefuhrt 
werden, indem nicht der Ertrag harten Bornitrids wahrend der 
Gasphasensynthese erhoht wird, sondern indem selektiv hexa- 
gonales Bornitrid der niedrigen Druckphase geatzt und ent- 
fernt wird, das thermodynamisch eine Gleichgewichtsphase 
darstellt und das notwendigerweise mit dem harten Bornitrid 
wahrend der Gassynthese mit abgeschieden wird, und infolge- 
dessen wird erreicht, dafi auf der Oberflache des Substrats 
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hartes Bornitrid einer einzigen Phase oder mit einem so 
geringen Anteil an hexagonal em Bornitrid abgeschieden wird, 
da£ die praktische Verwendung nicht behindert wird. 

GemaS der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, daS 
das selektive Atzen hexagonalen Bornitrids in der Umgebung 
bzw. Gashulle der Gasphasensynthese gemaS dem Stand der 
Technik schwierig ist, da es keinen wesentlichen Unterschied 
in den chemischen Eigenschaf ten zwischen dem hexagonalen 
Bornitrid und harten Bornitrid gibt, aber das selektive 
Atzen von Bornitrid wurde ermoglicht, indem NF 3 als ein F- 
Atome beinhaltendes Gas verwendet wurde, urn eine Atmosphare 
bzw. Gashulle von atomarem F auszubilden. 

GemaE der vorliegenden Erfindung wird das Atzen mit 
atomarem F im allgemeinen mittels eines Verfahrens durch- 
gefiihrt, das folgendes aufweist: das F-Atome beinhaltende 
NF 3 -Gas, das in eine Gasphase eingefiihrt wird, wird der Anre- 
gung und Zersetzung bzw. Zerlegung wahrend der Gasphasensyn- 
these unterworfen, und zwar mittels des Entladungsphanomens 
oder der Strahlung eines Elektronenstrahls, urn somit atoma- 
res F auszubilden und B und N in dem Bornitrid chemisch zu 
atzen. Insbesondere ist dies ein Verfahren, das die Energie- 
differenz zwischen der F-B-Bindungsenergie und der F-N-Bin- 
dungsenergie und der B-N-Bindungsenergie in dem Bornitrid 
nutzt. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin wirk- 
sam, ein H-Atome beinhaltendes Gas, das bzw. die B 2 H6, NH 3 , 
H2/ HF oder zwei oder mehrere davon aufweist bzw. aufweisen, 
als ein Ausgangsstof f gas oder ein Additivgas bzw. Zusatzgas 
gleichzeitig mit dem NF 3 -Gas zu verwenden. 

Das heifit, es wurde weiterhin entdeckt, daS hexagonales 
Bornitrid selektiv geatzt werden kann, und zwar sogar durch 
die Verwendung von NF 3 als ein F-Atome beinhaltendes Gas und 
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eines Gases, das H-Atome beinhaltet, das bzw. die Bs*^, NH 3 , 
H^ HF Oder zwei Oder mehrere davon aufweist bzw. aufweisen. 

GemaS der vorliegenden Erfindung bedeutet das At zen 
unter der Verwendung von NF 3 -Gas und eines Gases, das H-Atome 
beinhaltet, im allgemeinen ein Verfahren, das das Reagieren 
von NF 3 mit dem Gas, das H-Atome beinhaltet, die in die Gas 
phase wahrend der Gasphasensynthese harten Bornitrids einge 
fuhrt werden, umfaSt, urn atomares H und atomares F auszubil 
den und weiter HF auszubilden und chemisches At zen von B und 
N im Bornitrid mit diesem atomaren H, atomaren F und HF 
umfaSt. Insbesondere nutzt dieses Verfahren eine Energiedif- 
ferenz zwischen den F-B- und F-N-Bindungsenergien und den H- 
B- und H-N-Bindungsenergien und der B-N-Bindungsenergie in 
dem Bornitridf ilm. 

Weiterhin kann in gewissen Mafien ein Atzeffekt erzielt 
werden, indem lediglich das H-Atome beinhaltende Gas und das 
NF 3 -Gas reagiert, aber ein starkerer Atzeffekt kann erzielt 
werden, indem jene angeregt und zerlegt werden, und zwar 
mittels des Entladungsphanomens Oder durch die Strahlung 
eines Elektronenstrahls . 

Bei der vorliegenden Erfindung wird das selektive Atzen 
gleichzeitig mit der Gassynthese durchgefiihrt , und die Gas- 
synthese und das selektive Atzen konnen abwechselnd bzw. 
alternierend mit ahnlichen Vorteilen bzw. Nutzen durchge- 
fiihrt werden, 

GemaE der vorliegenden Erfindung kann hexagonales Bor- 
nitrid mit einer Rate geatzt werden, die in etwa 10- bis 
100 -mal hoher ist als bei hartem Bornitrid (kubisches Borni- 
trid, Wurtz it -Bornitrid) , indem NF 3 -Gas oder Nf 3 und ein H- 
Atome beinhaltendes Gas (das im folgenden als "F-Atom und H- 
Atom beinhaltendes Gas" bezeichnet wird) verwendet wird, und 
entsprechend kann hartes Bornitrid einer einzigen Phase oder 
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mit hexagonalem Bomitrid in einer solchen geringen Menge, 
da£ die praktische Verwendung nicht behindert wird, auf der 
Oberflache eines Substrats in einer auf einer kommerziellen 
Skala ausreichenden Rate synthetisiert werden. 

Die Gasphasensynthese der vorliegenden Erfindung kann 
durch jegliches bekannte Mittel, wie oben beschrieben, 
durchgefuhrt werden, z.B. verschiedene CVD-Verf ahren, wie 
z.B. thermische CVD-Verf ahren, DC-Plasma-CVD-Verf ahren, HF- 
Plasma-CVD-Verf ahren etc., verschiedene PVD- Verf ahren, wie 
z.B. I onen- Plat tier- Verf ahren, Ionenstrahlverf ahren, reakti- 
ve Sputtering- Verf ahren, Magnetron-Sputtering- Verf ahren, 
IVD- (Ionen-Dampf -Abscheidung) -Verf ahren, etc . 

Die Verfahren, die die Zugabe des NF 3 -Gases oder von NF 3 
und H-Atome beinhaltenden Gasen zu einem Ausgangsstof f -Gas 
wShrend der Gassynthese des harten Bornitrids mittels des 
Plasma- CVD-Verf ahrens oder des Ionenstrahlverf ahrens umfaSt, 
konnen mittels einer einfachen Apparatur ausgefuhrt werden. 

Das Plasma -CVD-Verf ahren wird im allgemeinen ausge- 
fuhrt, indem ein B beinhaltendes Gas oder N beinhaltendes 
Gas als ein Ausgangsstof f verwendet wird, aber in manchen 
Fallen kann der Ausgangsstof f zugefuhrt werden, indem ein 
Festkorpermaterial, wie z.B. metallisches B, amorphes B, 
h-BN, etc. oder flussiges Material, das B oder N enthalt, 
mittels Hochf requenzheizung verdampft wird und einer film- 
erzeugenden Kammer zugefuhrt wird. Die Substrattemperatur 
liegt vorzugsweise im Bereich der Zimmertemperatur bis un- 
gefahr 1000 °C und der f ilmerzeugende Druck wird vorzugsweise 
in einem Bereich von 13,3 Pa bis 13,3 kPa (10" 1 bis 10 2 Torr) 
eingestellt . 

Insbesondere kann die Verwendung von NF 3 -Gas oder von 
NF 3 und H-Atome beinhaltenden Gas, wenn das harte Bornitrid 
in der Gasphase mittels des thermischen CVD-Verf ahrens syn- 
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thetisiert wird, in einem einfachen Apparat ausgefiihrt wer- 
den, wobei eine VergroSerung des Bereichs einfach erreicht 
werden kann. Die Synthese harten Bornitrids mittels des 
thermischen CVD-Verf ahrens wird ausgefiihrt, indem ein B 
enthaltendes Gas als eine Borquelle, ein N beinhaltendes Gas 
als eine Stickstof fquelle und NF 3 -Gas oder NF 3 und H-Atome 
beinhaltendes Gas gemaS der vorliegenden Erfindung einem 
Reaktionsofen zugefiihrt wird, indem man sie miteinander in 
dem Reaktionsofen reagieren laSt und das harte Bornitrid auf 
dem Substrat ausgebildet wird. Die Borquelle oder Stick- 
stof fquelle kann H-Atome oder F-Atome beinhalten. Die Sub- 
strattemperatur liegt im allgemeinen in dem Bereich von der 
Zimmertemperatur bis zu 1000 °C und der f ilmerzeugende Druck 
liegt im allgemeinen in dem GroSenordnungsbereich von 1,33 
Pa bis 133,3 kPa (10" 2 bis 10 +3 Torr) , kann aber auf 1,33 x 
10' 2 Pa (10" 4 Torr) oder weniger verringert werden, 

Auf der anderen Seite wird die Synthese harten Borni- 
trids mittels des Ionenstrahlverfahrens, Ionenplattierver- 
fahrens oder Sputterverfahrens im allgemeinen durchgef iihrt , 
indem ein Festkorpermaterial, wie z.B. metallisches B, amor- 
phes B oder h-BN und ein N-Atome beinhaltendes Gas, wie z.B. 
Stickstof f gas, als Ausgangsstof f bei einer Substrattempera- 
tur von der Zimmertemperatur bis zu ungefahr 1000 °C und 
einem Filmerzeugungsdruck von 1,33 x 10' 3 Pa bis 1,33 Pa {10' 5 
bis 10~ 2 Torr) verwendet wird. 

Bei dem Hochf requenzplasma-CVD-Verf ahren, bei dem z.B. 
HF, Mikrowelle oder ECR verwendet wird, wird im allgemeinen 
ein B beinhaltendes Gas oder ein N-Atome beinhaltendes Gas 
als ein Ausgangsstof f verwendet. Aber der Ausgangsstof f kann 
zu einer Filmerzeugungskammer zugefiihrt werden, indem ein 
Festkorpermaterial, wie z.B. metallisches B, amorphes B, h- 
BN, etc. mittels Hochf requenz verdampft wird oder indem man 
einen fliissigen Ausgangsstof f, der B-Atome oder N-Atome 
enthalt aufwallen bzw. brodeln laSt, wobei ein Tragergas 
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verwendet wird. Die Substrattemperatur liegt im allgemeinen 
zwisclien der Zimmertemperatur und ungefahr 1000 °C und der 
Filmerzeugungsdruck liegt im allgemeinen in der GroSenord- 
nung von 13 , 3 Pa bis 13 , 3 kPa (10" 1 bis 10 2 Torr) . 

GemaS der vorliegenden Erfindung kann die Menge an NF 3 - 
Gas, die verwendet werden soil Oder zugegeben werden soli, 
Oder die Menge an NF 3 -Gas und an H-Atome beinhaltenden Gases, 
das verwendet werden oder zugegeben werden soli, geeignet in 
Abhangigkeit von dem Gasphasensyntheseverf ahren, das ver- 
wendet werden soil, bestixnmt werden. Die spezifischen Bedin- 
gungen bei der harten Bornitridsynthese hangen von dem ver- 
wendeten bzw. eingesetzten Verf ahren ab und gemaE jeder der 
Bedingungen zur Filmerzeugung werden F-Atome in einer Menge 
von ungefahr ein- bis 100-mal soviel wie B auf ein Substrat 
zugefuhrt wird, oder H-Atome und F-Atome in einer Menge von 
ungefahr ein- bis 100-mal soviel wie B auf das Substrat 
zugefuhrt wird, einer f ilmerzeugenden Kammer zugefuhrt. 
Falls die Anzahl der zugefuhrten F-Atome oder der zugefuhr- 
ten H-Atome zu grog ist, wird die Filmerzeugungsrate harten 
Bornitrids verringert, was kommerziell nicht vorzuziehen 
ist, ist sie dagegen zu gering, ist das Atzen hexagonalen 
Bornitrids nicht ausreichend, urn es in grofier Menge zurtick- 
zuhalten, was nicht vorzuziehen ist. 

Wie oben erlautert wurde, kann gemaE der vorliegenden 
Erfindung ein neues und nutzliches Verfahren zur Synthese 
von hartem Bornitrid mittels einer Gasphasensynthesetechnik 
bereitgestellt werden, die das Zufiigen von NF 3 -Gas zu der 
Gasphase oder das Zufiigen von NF 3 und H-Atome beinhaltenden 
Gases, das bzw. die B 2 H 6 , NH 3 , H 2 HF oder zwei oder mehrere 
davon aufweist bzw. aufweisen, zu der Gasphase umfaSt, wobei 
das mitabgeschiedene hexagonale Bornitrid selektiv geatzt 
werden kann und hartes Bornitrid einer im wesentlichen ein- 
zigen Phase schlieSlich synthetisiert werden kann. 
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Die folgenden Beispiele werden gegeben, urn die vorlie- 
gende Erfindung im Detail zu erlautern. 

Beispiel 1 und vergleichendes Beispiel 1 - nicht Bei- 
spiele der vorliegenden Erfindung 

Unter der Verwendung eines HF-Plasma-CVD-Apparates mit 
parallelen Platten, wie in der Fig. 1 gezeigt, wurde ein Si- 
Substrat 3 auf einem Substrathalter 4 befestigt, eine Reak- 
tionskammer 2 wurde auf wenigstens 4 x 1CT 5 kPa (3 x 10* 4 Torr) 
evakuiert, und zwar mittels der Einwirkung von Evakuierungs- 
mitteln (nicht gezeigt), die mit einer Abpump- bzw. Evakuie- 
rungsoffnung 10 verbunden sind und das Si-Substrat 3 wurde 
auf 650 °C mittels einer Heizeinrichtung 7 erhitzt. In die 
Reaktionskammer 2 wurde dann Diborangas mit 0,1 seem, Ammo- 
niakgas mit 4 seem, ^ mit 100 seem und F 2 mit 2 seem aus 
einem GaszufuhreinlaS 9 eingefuhrt und der Druck in der 
Reaktionskammer 2 wurde bei 4 kPa (30 Torr) auf rechterhal - 
ten, und zwar, indem ein Leitventil (nicht gezeigt) geregelt 
wird, das bei der Absaugof f nung 10 vorgesehen ist. Danach 
wurde ein HF-Leistungsquellen-Oszillator 8 mit 13,56 MHz, 
der an die untere Elektrode 5 angeschlossen ist, betrieben, 
um HF-Leistung von 300 W zuzufuhren und um ein Plasma zwi- 
schen dem Substrathalter 4 und der unteren Elektrode 5 aus- 
zubilden. Weiter wurde eine DC-Leistungsquelle bzw. ein 
-Netzteil 6, die bzw. das an dem Substrathalter 4 an- 
geschlossen ist, betrieben, um eine DC-Vorspannung von -400 
V an den Substrathalter 4 anzulegen. Unter dieser Bedingung 
wurde Bornitrid auf dem Substrat fur eine Stunde abgeschie- 
den. 

Wenn die sich ergebende Schicht einer Messung beziiglich 
des Inf rarotabsorpt ions spekt rums unterzogen wurde, so wurde 
keine Absorption von hexagonalem Bornitrid gefunden, sondern 
nur Absorption kubischen Bornitrids wurde gefunden. Wenn es 
der Transmissions -Elektronenstrahl-Dif f raktion unterzogen 
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wurde, wurde nur die Dif f raktionslinie des kubischen Borni- 
trids gefunden (Beispiel 1) . 

Zum Vergleich wurde das Substrat mit Bornitrid fur eine 
Stunde unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
beschichtet, mit der Ausnahme, da£ nicht F 2 -Gas in das oben 
beschriebene Verfahren bzw. Vorgehen mit eingefiihrt wurde, 
und das Erzeugnis wurde einer ahnlichen Analyse unterzogen. 
In dem Inf rarotabsorptionsspektrum war die Absorption kubi- 
schen Bomitrids dominierend, aber die Absorption hexagona- 
len Bomitrids wurde ebenso entdeckt, und in der Transmis- 
sions-Elektronenstrahl-Diff raktion wurde die Dif f raktions- 
linie des hexagonalen Bomitrids beobachtet (vergleichendes 
Beispiel 1) . 

Beispiel 2 und vergleichendes Beispiel 2 - nicht Bei- 
spiele der vorliegenden Erfindung 

Unter der Verwendung eines HF- Plasma -CVD-Apparats mit 
parallelen Plat ten, wie in der Fig. 1 gezeigt, wurde ein Si- 
Substrat 3 an einem Substrathalter 4 befestigt, eine Reak- 
tionskammer 2 wurde bis auf wenigstens 4 x 10~ 5 kPa {3 x 1CT* 
Torr) mittels einer Evakuiemngseinrichtung (nicht gezeigt) 
evakuiert, die mit einer Absaug- bzw. Abpumpdf fnung 10 ver- 
bunden ist, und das Si-Substrat 3 wurde auf 700 °C mit einer 
Heizeinrichtung 7 erhitzt. In die Reaktionskammer 2 wurde 
dann Diborangas mit 0,2 seem, Ammoniakgas mit 1 seem, mit 
100 seem und F 2 mit 4 seem aus einem Gaszuf uhreinlaS 9 zu- 
gefuhrt und der Druck der Reaktionskammer 2 wurde bei 5,3 
kp a (40 Torr) gehalten, und zwar indem ein Leitventil (nicht 
gezeigt) geregelt wurde, das an der Absaugof fnung 10 vor- 
gesehen ist. Danach wurde ein mit dem Beispiel 1 vergleich- 
bares Verfahren durchgefuhrt , urn Bornitrid auf dem Substrat 
abzuscheiden . 
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Wenn die sich ergebende Schicht der Messung des Infra- 
rotabsorptionsspektrums unterzogen wurde, wurde keine Ab- 
sorption durch hexagonales Bornitrid entdeckt, sondern nur 
Absorption durch kubisches Bornitrid wurde entdeckt. Wenn es 
der Transmis s ions -Elektronenstrahl -Dif fraktion unterzogen 
wurde, wurde nur die Dif f raktionslinie des kubischen Borni- 
trids entdeckt (Beispiel 2) . 

Zum Vergleich wurde das Subs t rat mit Bornitrid fur eine 
Stunde unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
beschichtet, mit der Ausnahme, daS kein F 2 -Gas in das oben 
beschriebene Verfahren eingefuhrt wurde und das Erzeugnis 
wurde einer ahnlichen Analyse unterzogen. In dem Infrarot- 
absorptionsspektrum war die Absorption kubischen Bornitrids 
vorherrschend, aber die Absorption hexagonalen Bornitrids 
wurde ebenso entdeckt, und bei der Transmissions -Elektronen 
strahl -Dif fraktion wurde die Dif f raktionslinie hexagonal en 
Bornitrids beobachtet (vergleichendes Beispiel 2) . 

Beispiel 3 und vergleichendes Beispiel 3 

Unter Verwendung eines HF-Ionen-Plattier-Apparats, der 
in der Fig. 2 gezeigt ist, wurde metallisches Bor 13, das 
mittels eines wassergekuhlten Schmelztiegels 12 gehalten 
wurde, geschmolzen und mittels einer Elektronenkanone 11 
verdampft. Eine Vakuumkammer 19 wurde auf 4 x 1CT 5 kPa {3 x 
10" 4 Torr) mittels einer Evakuierungseinrichtung {nicht ge- 
zeigt) , die an der Absaugof f nung 10 angeschlossen ist, eva- 
kuiert. Danach wurde ein Shutter bzw. VerschluS 20 geoffnet 
und Sticks toff gas von 4 x lO^kPa (3 x 10" 3 Torr) und NF 3 -Gas 
von 1,3 x lO" 4 kPa (1 x 10~ 3 Torr) jeweils aus einem Gaszufuhr- 
einlaS 9 eingefuhrt, wahrenddessen wurde eine lonisations- 
elektrode 14 mit einem ersten HF-Oszillator 15 von 13,56 MHz 
verbunden, urn das Stickstof f gas und NF 3 -Gas in den Plasmazu- 
stand uberzufiihren. Ein Si-Substrat 16 wurde auf 650 °C mit- 
tels einer Heizeinrichtung 17 erhitzt und eine HF von 13,56 
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MHz und 100 W wurde an das Substrat 16 angelegt . 18 bezeich- 
net einen zweiten HF-Oszillator . Unter dieser Bedingung 
wurde Bornitrid auf dem Substrat fur zwei Stunden abgeschie- 
den. 

Wenn der sich ergebende Uberzug einer Messung des In- 
f rarotspektrums unterzogen wurde, wurde keine Absorption 
durch hexagonales Bornitrid entdeckt, sondern nur Absorption 
durch kubisches Bornitrid wurde entdeckt . Wenn es der Trans 
missions -Elektronenstrahl-Dif f raktion unterworf en wurde, 
wurde nur die Dif f raktionslinie des kubischen Bornitrids 
entdeckt (Beispiel 3) . 

Zum Vergleich wurde das Substrat mit Bornitrid fur eine 
Stunde unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
unterworf en, mit der Ausnahme, daS kein NF 3 -Gas in das oben 
beschriebene Verfahren eingefiihrt wird und das Erzeugnis 
wurde einer ahnlichen Analyse unterworf en. In dem Infrarot- 
absorptionsspektrum war die Absorption kubischen Bornitrids 
vorherrschend, aber Absorption hexagonalen Bornitrids wurde 
ebenso vermehrt entdeckt und bei der Transmissions -Elektro- 
nenstrahl-Dif f raktion wurde die Dif f raktionslinie von hexa- 
gonalem Bornitrid beobachtet (vergleichendes Beispiel 3) . 

Beispiel 4 und vergleichendes Beispiel 4 

Unter Verwendung eines HF-Ionenplattier-Apparats, der 
in der Fig. 2 gezeigt ist, wurde metallisches Bor 13, das 
mittels eines wassergekuhlten Schmelztiegels 12 gehalten 
wurde, geschmolzen und durch eine Elektronenkanone 11 ver- 
dampft. Eine Vakuumkaramer 19 wurde auf 4 x 10" 5 kPa (3 x 10^ 
Torr) mittels einer Evakuierungseinrichtung (nicht gezeigt) 
evakuiert, die an einer Absaugof fnung 10 angeschlossen ist. 
Danach wurde ein Shutter bzw. VerschluS 20 geoffnet und NF 3 - 
Gas von 2,6 x 10* 4 kPa (2 x 10" 3 Torr) und H 2 -Gas von 5,3 x 10* 4 
kPa (4 x 10" 3 Torr) wurde jeweils aus einem Gaszufuhreinlafi 9 
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eingefuhrt, wShrenddessen wurde eine Ionisationselektrode 14 
mit einem ersten HF-Oszillator 15 mit 13,56 MHz verbunden, 
urn das NF 3 -Gas und H^-Gas in den Plasmazustand ifcerzufiihren. 
Ein Si-Substrat 16 wurde auf 600°C mittels einer Heizein- 
richtung 17 erhitzt und eine HF von 13,56 MHz und 100 W 
wurde an das Substrat 16 angelegt. 18 bezeichnet einen zwei- 
ten HF-Oszillator. Unter dieser Bedingung wurde Bornitrid 
auf dem Substrat fur zwei Stunden abgeschieden. 

Wenn die sich ergebende Schicht der Messung des Infra- 
rotabsorptionsspektrums unterzogen wurde, wurde keine Ab- 
sorption durch hexagonales Bornitrid entdeckt, sondern nur 
Absorption durch kubisches Bornitrid wurde entdeckt. Wenn es 
der Transmissions -Elektronenstrahl-Dif f raktion unterzogen 
wurde, wurde nur die Dif f raktionslinie von kubischem Borni- 
trid entdeckt (Beispiel 4) . 

Zum Vergleich wurde das Substrat mit Bornitrid fur zwei 
Stunden unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
bes chi elite t, mit der Ausnahme, daS N 2 -Gas ans telle von NF 3 - 
Gas in das oben beschriebene Verfahren eingefuhrt wurde und 
das Erzeugnis wurde ahnlichen Analysen unterzogen. In dem 
Inf rarotabsorpt ions spekt rum war die Absorption kubischen 
Bornitrids vorherrschend, aber die Absorption hexagonalen 
Bornitrids wurde ebenso mehr gefunden und in der Transmis- 
sions-Elektronenstrahl-Dif fraktion wurde die Dif f raktions- 
linie des hexagonalen Bornitrids entdeckt (vergleichendes 
Beispiel 4) . 

Beispiel 5 und vergleichendes Beispiel 5 - nicht Bei- 
spiele der vorliegenden Erfindung 

Unter Verwendung eines Sputter-Apparats, wie in der 
Fig. 3 gezeigt, wurde ein Edelstahl substrat 22 auf einem 
Substrathalter 21 befestigt, metallisches Bor 24 wurde als 
ein Target auf einer unteren Elektrode 23 befestigt, eine 
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Reaktionskaramer 26 wurde auf wenigstens 4 x 10" 5 kPa (3 x 1CT* 
Torr) mitt els der Wirkung einer Evakuierungseinrichtung 
(nicht gezeigt) , die mit einer Absaugof f nung 10 verbunden 
ist, evakuiert und das Edelstahl subs t rat 22 wurde auf 700°C 
mittels einer Heizeinrichtung 27 erhitzt. In die Reaktions- 
kammer 26 wurde dann Sticks tof f gas mit 5 seem und F 2 -Gas mit 
2 seem aus einem GaszufuhreinlaS 9 zugefuhrt, und der Druck 
der Reaktionskammer 26 wurde bei 6,6 x 1(T 3 kPa (5 x 1CT 2 Torr) 
gehalten, indem ein Leitventil 28, das bei der Absaugof f nung 
10 vorgesehen ist, geregelt wurde. Danacii wurde eine HF- 
Leistungsquelle-Oszillator 29 mit 13,56 MHz , der an die 
untere Elektrode 23 angeschlossen ist, betrieben, um HF- 
Leistung von 500 W zuzufuhren und ein Plasma zwischen dem 
Substrathalter 21 und der unteren Elektrode 23 auszubilden. 
Weiter wurde eine DC-Leistungsquelle 30, die an dem Sub- 
strathalter 21 angeschlossen ist, betrieben, um eine DC- 
Vorspannung von -200 V an den Substrathalter 21 anzulegen. 
Unter dieser Bedingung bzw. unter diesem Zustand wurde Bor- 
nitrid auf dem Edelstahl substrat fur eine Stunde abgeschie- 
den. Ein Magnet 25 war unter dem metallischen Bortarget 24 
vorgesehen, vim die Sputter- Ef f izienz zu erhohen. 

Wenn der sich ergebende diinne Film einer Messung des 
Inf rarotabsorptionsspektrums unterzogen wurde, wurde keine 
Absorption von hexagonal em Bornitrid gefunden, sondern nur 
Absorption von kubischem Bornitrid wurde gefunden ♦ Wenn es 
der Transmissions-Elektronenstrahl-Dif f raktion unterzogen 
wurde, wurde die Dif f raktionslinie des kubischen Bornitrids 
nicht gefunden {Beispiel 5) . 

Zum Vergleich wurde das Substrat mit Bornitrid fur eine 
Stunde unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
beschichtet, mit der Ausnahme, daS F 2 -Gas in dem oben be- 
schriebenen Verfahren nicht eingefuhrt wurde und das Erzeug 
nis wurde der ahnlichen Analyse unterzogen. In dem Infrarot 
absorpt ions spekt rum war die Absorption kubischen Bornitrids 
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vorherrschend, aber Absorption hexagonalen Bornitrids wurde 
ebenso gefunden und in der Transmissions -Elektronenstrahl- 
Diffraktion wurde die Dif f raktionslinie von hexagonaletn 
Bornitrid ebenso entdeckt (vergleichendes Beispiel 5) . 

Beispiel 6 und vergleichendes Beispiel 6 - nicht Bei- 
spiele der vorliegenden Erf indung 

Unter Verwendung eines Sputter-Apparats, wie in der 
Fig. 3 gezeigt, wurde ein Edelstahlsubstrat 22 an einem 
Substrathalter 21 befestigt, metallisches Bor 24 wurde als 
ein Target auf einer unteren Elektrode 23 befestigt, eine 
Reaktionskammer 2 6 wurde bis auf wenigstens 4 x lCT 5 kPa (3 x 
10" 4 Torr) unter der Wirkung einer Evakuierungseinrichtung 
(nicht gezeigt) , die mit einer Evakuierungsof fnung 10 ver- 
bunden ist, evakuiert und das Edelstahlsubstrat 22 wurde auf 
650°C mit einer Heizeinrichtung 27 erhitzt. In die Reak- 
tionskammer 26 wurde dann S ticks tof f gas mit 2 seem, H 2 -Gas 
mit 4 seem und F 2 -Gas mit 4 seem aus einem GaszufuhreinlaS 9 
zugefuhrt und der Druck der Reaktionskammer 2 6 wurde bei 
5,32 x 10" 3 kPa (4 x 10" 2 Torr) auf rechterhalten, und zwar 
indem ein Leitventil 28 , das an der Absaugof fnung 10 vor- 
gesehen ist, geregelt wurde. Danach wurde ein HF-Leistungs- 
quellen-Oszillator 29 mit 13 f 56 MHz, der an der unteren 
Elektrode 23 angeschlossen ist, betrieben, urn eine HF-Lei~ 
stung von 500 W zu liefern und urn ein Plasma zwischen dem 
Substrathalter 21 und der unteren Elektrode 23 auszubilden. 
Weiter wurde eine DC-Leistungsquelle 30, die an den Sub- 
strathalter 21 angeschlossen ist, betrieben, urn eine DC- 
Vorspannung von -200 V an den Substrathalter 21 anzulegen. 
Unter dieser Bedingung wurde Bornitrid auf dem Edelstahlsub 
strat fur eine Stunde abgeschieden. Ein Magnet 25 wurde 
unter dem metallischen Bortarget 24 bereitgestellt , urn die 
Sputter-Ef f izienz zu erhohen. 
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Wenn der sich ergebende dunne Film einer Messung des 
Inf rarotabsorptionsspektrums unterzogen wurde, wurde keine 
Absorption durch hexagonales Bornitrid entdeckt, sondern nur 
Absorption von kubischem Bornitrid wurde gefunden. Wenn es 
der Transmi s s i ons - El ekt ronens t r ahl - D i f f r akt ion un t er z ogen 
wurde, wurde nur die Dif f raktionslinie des kubischen Borni- 
trids gefunden (Beispiel 6) . 

Zum Vergleich wurde das Substrat mit Bornitrid fur eine 
Stunde unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
beschichtet, mit der Ausnahme, daS Bj-Gas und F 2 -Gas in dem 
oben beschriebenen Verfahren nicht eingefiihrt wurde und das 
Erzeugnis wurde der ahnlichen Analyse unterzogen. In dem 
Inf rarotabsorptionsspektrum war die Absorption kubischen 
Bornitrids vorherrschend, aber die Absorption hexagonalen 
Bornitrids wurde ebenso gefunden und in der Transmissions- 
Elekt ronens trahl -Dif f raktion wurde die Dif f raktionslinie des 
hexagonalen Bornitrids beobachtet (vergleichendes Beispiel 
6) . 

Beispiel 7 und vergleichendes Beispiel 7 - nicht Bei- 
spiele der vorliegenden Erfindung 

Unter der Verwendung eines thermischen CVD-Apparats, 
wie in der Fig. 4 gezeigt, wurde ein Si-Substrat 33 an einem 
Substrathalter 34 befestigt und eine Reaktionskammer 32 
wurde bis auf wenigstens 4 x 10" 5 kPa (3 x 10" 4 Torr) unter der 
Wirkung einer Evakuierungseinrichtung {nicht gezeigt) evaku- 
iert, die mit der Absaugof fnung 35 verbunden ist. Der Sub- 
strathalter 34 wurde erhitzt, indem eine Induktionsheizspule 
36 mit einer Hochf requenz von einer Hochf requenzleistungs- 
quelle 37 versorgt wurde, urn das Si-Substrat 33 bei 800°C zu 
halten. In die Reaktionskammer 32 wurde dann B 2 H 6 -Gas mit 0,1 
seem, NH 3 -Gas mit 2 seem, H 2 -Gas mit 100 seem und F 2 ~Gas mit 
20 seem aus dem GaszufuhreinlaS 9 eingefiihrt und der Druck 
der Reaktionskammer 32 wurde bei 0,0133 kPa (0,1 Torr) ge- 
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halten, indem ein Leitventil (nicht gezeigt) geregelt wurde, 
das in der Absaugof fnung 35 vorgesehen ist, und Bornitrid 
wurde auf dem Substrat fur vier Stunden abgeschieden. 

Wenn die sich ergebende Schicht der Messung des Infra- 
rotabsorptionsspektrums unterzogen wurde, wurde keine Ab- 
solution des hexagonalem Bornitrids gefunden, sondern nur 
Absorption durch kubisches Bornitrid wurde gefunden. Wenn es 
der Transmissions-Elektronenstrahl-Dif fraktion unterzogen 
wurde, wurde nur die Dif f raktionslinie des kubischen Borni- 
trids gefunden (Beispiel 7) . 

Zum Vergleich wurde das Substrat mit Bornitrid fur vier 
Stunden unter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben, 
beschichtet, mit der Ausnahme, daS F 2 -Gas in das oben be- 
schriebene Verfahren nicht eingefuhrt wurde und das Erzeug- 
nis wurde der ahnlichen Analyse unterzogen. In dem Infrarot 
absorptionsspektrum wurde nur die Absorption hexagonalen 
Bornitrids beobachtet und die Ausbildung kubischen Borni- 
trids wurde nicht gefunden und in der Transmissions-Elek- 
tronenstrahl -Dif fraktion wurde nur die Dif f raktionslinie des 
hexagonalen Bornitrids beobachtet und die Ausbildung kubi- 
schen Bornitrids wurde nicht gefunden {vergleichendes Bei- 
spiel 7) . 

Es wird aus den oben beschriebenen Beispielen und ver- 
gleichenden Beispielen klar verstandlich, daS die Gasphasen 
synthese harten Bornitrids mit im wesentlichen einer ein- 
zigen Phase auf einem Substrat durchgefiihrt werden kann, 
indem ein einfacher Apparat gemafi der vorliegenden Erf indung 
verwendet wird. 
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ANSPRUCHE 



1. Verfahren zur Synthese harten Bornitrids, indem hartes Bornitrid aus der 
Gasphase auf der Oberflache eines Substrate abgeschieden wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB NF 3 , als ein F-Atome beinhaltendes Gas, der Gasphase 
zugegeben wird. 

2. Verfahren wie im Anspruch 1 beansprucht, bei welchem das NF 3 -Gas einem 
Ausgangsstoffgas wahrend der Gas-Synthese des harten Bornitrids zugegeben 
wird. 

3. Verfahren wie im Anspruch 1 oder 2 beansprucht, bei welchem die F-Atome 
in einer Menge vorliegen, die 1 bis lOOmal soviel betragt, wie diejenige der 
B-Atome. 

4. Verfahren wie im Anspruch 1 beansprucht, dadurch gekennzeichnet, daB 
zusatzlich zu NF 3 , als ein F-Atom beinhaltendes Gas, ein Gas der Gasphase 
zugefugt wird, das H-Atome beinhaltet, das bzw. die B 2 H 6 , NH 3 , H 2 , HF 
oder zwei oder mehrere davon aufweist bzw. aufweisen. 

5. Verfahren wie im Anspruch 4 beansprucht, bei welchem das NF 3 -Gas und 
das H-Atome enthaltende Gas einem Ausgangsstoff-Gas wahrend der Gas- 
Synthese des harten Bornitrids zugegeben wird. 
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6. Verfahren wie im Anspruch 4 oder 5 beansprucht, bei welchem die F-Atome 
und H-Atome in einer Menge vorliegen, die 1 bis lOOmal soviel betragt, wie 
diejenige der B-Atome. 

7. Verfahren wie in irgendeinem der vorhergehenden Anspruche beansprucht, 
bei welchem die Abscheidung von hartem Bornitrid durch ein thermisches 
CVD-Verfahren, DC-Plasma-CVD-Verfahren, HF- bzw. RF-Plasma-CVD- 
Verfahren, Ionen-Plattierverfahren, Ionen-Strahlverfahren, reaktives 
Sputterverfahren, Magnetron-Sputterverfahren oder IVD- Verfahren durch- 
gefiihrt wird. 

8. Verfahren wie im Anspruch 7 beansprucht, bei welchem das Piasma-CVD- 
Verfahren unter Verwendung eines B-beinhaltenden Gases oder N-beinhalten- 
den Gases durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren wie im Anspruch 7 beansprucht, bei welchem das Plasma-CVD- 
Verfahren durch die Verdampfung eines Festkorpermaterials, das aus metalli- 
schen B, amorphen B und h-BN ausgewahlt ist, durchgefiihrt wird. 

10. Verfahren wie im Anspruch 7 beansprucht, bei welchem das Plasma-CVD- 
Verfahren durchgefiihrt wird, indem ein flussiges Material, das B und N 
beinhaltet, verdampft wird. 

11. Verfahren wie im Anspruch 7 beansprucht, bei welchem das thermische 
CVD-Verfahren durchgefiihrt wird, indem ein B-beinhaltendes Gas und N- 
beinhaltendes Gas verwendet wird. 

12. Verfahren wie im Anspruch 7 beansprucht, bei welchem das Ionen-Strahlver- 
fahren, Ionen-Plattierverfahren oder Sputterverfahren durchgefuhrt wird, 
indem ein Festkorpermateriai, das aus metallischen B, amorphen B oder h- 
BN ausgewahlt ist, und ein N-beinhaltendes Gas verwendet wird. 
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